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原子 層(分 子 層)ス ケー ルで 、 イオ ンや ス ピソの配 列 を コソ トロール した物 質 を創 りたい。 材料 ・物
質 を扱 う研 究者 な ら誰 しもが一度 は描 く夢 であ る。 そ んな好奇 心 が ドライ ビ ソグ フォー ス とな り、金属
や 半導 体 の分 野 で は、人 工格 子 あ るい は超格 子 と呼 ばれ る自然 界 に は存在 しない物 質 が創 製 され 、新 た
な物 性 が発現 す る等 、既 に多 くの成果 が得 られ て い る。例 えば、 金属 人工 格子 におい て は巨大磁 気抵 抗
効果(GMR)が 発見 され 、 また、 半導 体 分野 で はHEMTと 呼 ばれ る新 しい トラ ソジ ス タが開発 され、
前者 は磁 気 ヘ ッ ドに、後者 は通信 衛星 等 に実 用化 されて い る。 金属 酸化 物(セ ラ ミ ックス)に お け る人
工格 子 はそ の構成 元素 の多様 性、 価数 制御 等 の問 題 に よ り未開 の分 野 で あ って緒 につ いた ば か りで あ る
が、 近年 の反 射高 速電 子線 回 析(RHEED)を 併 用 した レー ザ ーMBE法 に代 表 され る薄 膜形 成手 法 の確
立 に よ り、原 子 ・分子 層 レベルで 金属 酸化 物 の原 子配 列 の コソ トロー ルが可 能 に な って きた[1,2]。
実 際 に我 々の グル ー プで は、 レー ザ ーMBE法 を用 い強誘 電 体 で あ るBaTiO、 と誘 電体 で あ るSrTiO3
を ユ ニ ッ トセル 単位 で 組 み 合 わ せ て 人 工格 子 化 し、 界 面 に人 為 的 に格 子 歪 み を導 入 す る こと に よ り
(Ba,Sr)Tio3固 溶体 薄 膜 よ りよ り遙 か に大 きな誘 電 率 を持 つ新た な物 質 の創製 に成 功 して い る。[3]。
今 回、我 々は この人 工格 子法 を磁 性体 合 成 に適用 し、異 な る磁 性体 を組み 合 わせ 、様 々 な磁気(ス ピ
ソ)秩 序 を持 った物質 の創 製 を行 った。 図1を 見 て頂 きた い。FeOか ら構成 され る層 とCrOか らな る原
子 層 を1分 子層 単位 で 積層 す る際 、そ の積 層方 向 つ ま り基板 面 の選択 に よって様 々 な ス ピソ配列 を実 現
す る ことがで きる。 まず、基 本 的性 質 と して 同 じス ピ ソ状態 の イオ ソ同士(Fe3+一Fe3+、Cr3+一Cr3+)
で は反 強 磁性 的 にス ピソ配 列 が 起 こ り、 異 な る ス ピソ状 態 の イ オ ソ(Fe3+一Cr3+)の 組 み 合 せ では 強
磁 性的 に配 列 す る ことを覚 え てお いて も らい たい。
LaCrO,、LaFeO、 は両 者 と もG型 反強 磁 性(層 内 、層 間 の ス ピ ソが共 に反 平 行 に配 列)と よばれ る
磁 気構 造*(図1)を 持 って お り、 ネー ル点(TN)は それ ぞれ280、750K[4-6]で あ る。LaCrO3、
LaFeO3を 基板(100)面 上 に1層 ご とに交 互 積層 し、人工 格子 を作 成 した場 合、Fe3+一 〇 一Cr3強 磁 性
的 ス ピソ秩 序構 造 が基 板 に垂 直な方 向(c軸 方 向)に 沿 って形成 され、a-b面 内 は ス ピソが反 強磁 性
的 に並 ぶ。 そ の結果 と して 、C型 反 強磁 性体(層 間 ス ピソー平行 、層 内ス ピンー反平 行)が 得 られ る と
推 測 され る。(図1)。 一 方、 基板(111)面 上 に1層 単 位 で交互 積 層 し人 工格 子 化 した場 合 、Fe3+と
Cr3+は3次 元的 に原子 単 位 で完 全 に秩 序 化 し、強 磁 性体(F型:層 内、 層 間 ス ピソ共 に平 行)が 得 ら
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図2レ ーザ ーMBE法 に よるLaCrO3-LaFeO3人 工格 子形 成 ス キー ム
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る組成 で あ って も人工格 子法 に よ り任意 に イオ ン配 列 を コソ トロール す る ことで、 ス ピソ秩 序(磁 気構
造)の 作 り分 けが 可能 で ある。
人工 格子 法 が新物 質形 成 にい か に強力 で あ るかの一 例 を以下 に紹 介 す る。 約40年 前 に本学 の金 森前 総
長 らはFe3+一Cr3+(d5-d3系)間 の超 交換 相 互 作用 が強 磁 性 的 と な る と理 論 的 に 予測 され て いた
(超交換相 互 作用 機構*[7-8])。 現在 まで に、 この理 論 的予 測 を実 験 的 に 明 らか に しよ うと焼 結
法 を用 いて多 数試 み られ て きた。 しか し、 この方 法で は熱 力 学 的 な制約(Fe3+、Cr3+イ オ ソが ラ ソ ダ
ム に配 列す る、 あ るいはFeO、CrO相 への相分 離 が起 こる)の 為 に強磁 性 は確 認 され て お らず 、 全て 反
強磁 性 を示 して きた[9-10]。 と ころが 、人工 格 子法 を用 いてFe、Crイ オ ソを文 字 どお り原子 単位
で、上 下前 後左 右 に交互 配 列可 能 な(111)方 向 に成長 させ る ことに よ りFe-O-Cr系 で 強磁 性 を実 現
す る事 に初 めて成 功 した[11]。40年 来 の金森前 総長 の予 測 が現 実 の もの とな った ので あ る。
本稿 で は この様 な魅力 的 な酸 化物 人 工格 子 にお け る低温 物挫(特 に磁性)の コン トロール につ いて紹
介 したい[11-12]。
2.実 験
磁 性人 工 格子 は次 の様 に して作成 した。 マル チタ ーゲ ッ トのパル ス レーザ ー ア ブ レー シ ョン(PLD)
法(AfFエ キ シマー193nm)を 用 い 、LaCrO3、LaFeO3層 を交 互 に積 層 し、人 工 格 子 の作 製 を行 った
(図2)。PLD法 は空 間的 、 時間 的 制御 に優 れ た手 法 で あ り、 高 密度photonを ター ゲ ッ トに集 光 し、
放 出す る原 子 、 イ オ ソを対 向 す る基 板 上 へ堆積 成 長 させ よ うとす る手 法 で あ り、 反 射 高速 電子 線 回 析
(RHEED)と の併用 に よ り半導体 分 野 のMBE法 同様 原子 スケー ルで の結 晶成長 制御 が可能 で あ る[1
-2]
。 ター ゲ ッ トはLa,03とFe、03、La203とCr203を それ ぞ れ等 モ ルず つ混 合 し、焼 結法 にて作
成 した。総 膜 厚 は400～1500Aで あ る。 全 て の成 膜 は10A/minの 成 膜 レー ト、基 板温 度580℃ 、酸 素
(含8%03)ガ ス圧1mTorrの 条 件 下 で行 っ た。 基 板 は格 子 定 数 の 見地 か らLaAlO、 及 びSrTiO、
(100)、(111)、(110)を 必 要 に応 じて使 い 分 け た 。2θ 一 θのX線 回 析 と反 射 高 速 電 子 線 回 析
(RHEED)を 併 用 し、 人 工 格 子 化 の確 認 を行 った 。磁 気 測 定 は5～400Kの 範 囲 でSQUID磁 束 計
(QuantumdesignMPMS-5S)を 用 い実 施 した。 な お、 全 て の測 定 に つ いて 磁場 は基 板面 に平 行
に加 えた。 また 、X線 回析 パ ター ソ及 びRHEEDに よ り設計 通 り人工 格 子 が結 晶成 長 して い る ことを確
認 した。
3.計 算 化 学 に よ る 物 性 予 測
Fe3+一 〇 一Cr3+間 の相 互 作用 が強磁 性的 で あ る ことは前 述 の通 り予 測 され た現 象 で あ る が、我 々 も
別 の アプ ロー チ(計 算化学 手法)に よ りその物 性 を シ ミュ レー トした。最 近 の計 算機 あ進 歩 に よ りパ ソ
コン レベル で も小 さな系 で あれ ば第一 原理 計算 が 可能 とな って きた。
図3に ペ ロブ ス カイ ト型 構 造 の主 要部 分 で あ るMO6(M=Fe3+,Cr3+)八 面 体2個 を クラ ス ター と
し、計 算 したFe-Cr、Fe-Fe問 の磁気 相 互作 用 の見積 も り結 果 を示 す(Gaussian94プ ロ グラム に よ
る)[13-14]。
計 算 結果 か らFe3+一 〇 一Cr3+間 で は ス ピソ状 態 が強磁 性 的 に、Fe3+一 〇 一Fe3+間 では反 強 磁性 的 に
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図3第 一原 理分 子軌 道 計 算 に よ るFeCrO、 、 Fe,O、 、ク ラス ター にお け る金属 一金属 間 の磁 気 相互
作 用 の計算 結果(UHF、BLYP法)
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な る ことが分 か った。 これ は金森 先生 の理 論 と良 く一 致 して お り、
な予測 は可 能 で あ ると言 え る。
この レベ ル の計 算で あ って も定 性 的
4.結 果 と 考 察
LaAlO3基 板(100)上 に成膜 したLaCrO3-LaFeO3人 工格 子(1/1unit、2/2unit、5/5unit)
の磁化 の温度 変 化 を図4に 示 す 。 これ らはいず れ も反 強磁 性 的 な挙動 を示 し、 ネ ール 点(Tの と思 わ
れ る ピー クが それ ぞれ250K、400K、400K以 上 に現 れた。TNは 積層 周期 の短 縮 と共 に低 下 した。 積層
周 期1/1の 人 工格 子 はTNが 最 も低 温 に現 れた が、 これ は磁 気構造 変 化(C型 反 強 磁性)に よ ると思 われ
る。 この時 、c軸 方 向 にFe3+一 〇一Cr3+秩 序構 造 が形 成 され るた め相互 作用 の1/3が 強 磁性 とな る。2
層 周期(2/2)の 時 には相 互 作用 の1/6が 強磁 性 的 、 また5/5の 時 に は1/15が 強磁 性 的 に なる。 従 って 、
TNは 積 層周 期 の短縮 化 す なわ ち強磁 性相互 作 用 の増 大 とと もに減少 す る。
( 一 嘱 口づ. ( } 』 ご)Σ
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図4(100)面 上 人工 格子 の磁 化 の温 度変 化(積 層周 期1/1、2/2、5/5)
こ こか ら、 全磁気 的相 互作 用(J囲)と 積 層周 期 の関 係は 次の様 な式 で表 わ され る。
痂 一音6一 剥(ム,.恥+ゐ,.α)+却 …
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こ こで 、JF。.轟。、Jα 一α、JF。.c,はFe-Fe、Cr-Cr、Fe-Cr、 間 の相互 作用 で あ り、Sは 人工 格 子 の
積層 周 期 を表 わ して い る。1/1、2/2、5/5、 の人 工格子 のTNを この式 と分 子場 近似 を用 い て導 出す る と




第一 近接 相互 作 用 のみ を考慮 した分子 場近 似 で あ るた め定 量 的 な議論 は難 しいが、傾 向は実 験値 と良 く
一致 して い る
。 これ らの結果 か ら、Fe3+一Cr3+秩 序化 がTNの 変化 を引 き起 こ した と解 釈で きる。
いず れ に して も、全 く同 じ量 のFeとCrを 含 ん で い なが ら積層 周 期 を分 子層 ス ケー ルで 変化 させ る こ
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図5(a)(111)面 上 人工 格 子及 びLaFe。.5Cr。.50、固 溶体 薄膜 の磁化 の温 度 変 化及 び(b)(111)面 上 人工
格子 の ヒステ リシス曲線(6K及 び350K)
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次 に、基板(111)上 に成 膜 したLaC1つ3-LaFeO3人 工 格子 の磁化 の温 度 変化(M-T曲 線)及 び磁
化 の磁場 変 化(ヒ ステ リシス測定)の 結果 を図5に 示 す 。磁 場 は基 板 の表 面 に平行 に10000e加 えた。
磁化 は375Kで 急 激 に立 ち上 が り、温 度 の低 下 と と もに上 昇 す る強 磁性 体 に特 有 の挙 動 を示 した。 この
結果 が始 めに述 べ た 人工 格子 法 に よ り初 め て実 現 した 強磁 性 で あ る。 同 じ図 中に示 したLaCr。.、Fe銑,03
固溶 体 薄膜 の挙 動 と比較 すれ ば その 違 いは 明 らか であ る。LaCr。.5Fe。.,0,固 溶 体 薄膜 の磁 化 の温 度変 化
は人 工格 子 と異 な り、反強 磁性 的 な挙動 を見せ 、TNは320Kに 表 われ た。磁 化 曲線 で の低温 側 での緩 や
か な増大 は基 板 の反磁 性成 分 の寄与 で あ ると思 われ る。
また、6-350Kで 明 白な ヒステ リシスが見 られ た。6Kで の ヒステ リシスよ り導 出 した飽和 磁気 モ ー
メン トは約3μB/unitと な った。 理論 的 に 、Fe3+(d5)一 〇 一Cr3+(d3)の 場合 飽和 磁 気 モー メソ
トは4μB/unitと 見 積 も られ 、 これ と厳密 に比較 す ると実験 値 は小 さい。 これ は結 晶 の不完 全 性 も し
くは人工 格 子 の積層 周 期 の不 完全 性 が 原 因で は ない か と推測 され る。LaCrO、 一LaFeO、 人工 格 子 の磁
性 に関 して は フ ェ リ磁 性 の可 能性 も存 在 す るが 、約3μB/unit飽 和 磁気 モー メ ン トは フ ェ リ磁 性 に よ
る もの と考 え ると大 きす ぎ るためCr3+一F♂+聞 は磁 気相 互作 用 は 強磁 性 的 で あ る と結 論 で きる。 つ ま
り、(111)上 に形 成 したFe-0-Cr人 工 格 子で確 か に強磁 性 が確認 で きた訳 で ある。
これ らの結果 か ら人工 格子 法 に よ り明 らかに バル クと異 な る物 質 が作 成 され てお り、磁 気 特性 コ ン ト
ロー ル も人 工格 子 の積層 周 期、積 層 方 向、組 み合 わせ るイオ ンの選択 等 によ り自在 に制御 可 能 であ る こ




反強磁性を示 し、転移温度(ネ ール温度:TN)が 積層周期により制御可能であることが明らかとなっ





超 交換相 互 作用 機構
磁 性原 子 間 で非金 属原 子 を媒 介 と して働 く磁 気 的 な相互 作用 は一 般 に超交 換相 互 作用 と呼 ば れて い る。
これ はKramersに よ り提 案 され、Andersonが 理 論化 し、 その後 、Goodenough、 金森 等 に よ り実際 の
磁 性体 に適 用 で きる まで洗練 された 。彼 らの理 論 か ら、超 交換 相互 作用 が強 磁性 的 で あ るか反強 磁性 的
であ るか の見積 も りが可能 で あ る。d軌 道 にmorethanhalf-filledとIessthanha播filled(例:d3-
d8、dLd5)の 電 子 状態 を持 つ2種 の イ オ ンを組 み合 わ せた 場合 はス ピソは強 磁 性的 に配 列 し、 同
じ電子状 態 を有 す る2種 を組 み 合 わせ(d`一d5、d3-d3)の 場 合 は反強 磁 性的 とな る。(詳 細 は文
献[7-8]参 照)
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磁気 構造(ス ピソ構 造)
秩 序磁 性(強 磁 性 又 は反 強 磁性)に は面 間(c軸 方 向)、 面 内(ab面 内)の ス ピ ソ配 列 の組 み 合 わ
せ か ら4つ の 磁気 構 造 が 存在 す る。反 強 磁 性体 で は面 間 、面 内の ス ピ ソ配 列 の組 み 合 わせ か ら3種 類
(G,C,A型 反 強磁 性)存 在 し、F型(強 磁 性)と 併 せ て4種 類 とな る。(図1)
G型(反 強磁 性):面 間 ス ピソ:反 平行 、面 内 ス ピソ:反 平行
C型(反 強磁 性):面 間 ス ピン:平 行 、面 内 ス ピソ:反 平 行
A型(反 強磁 性):面 間 ス ピン:反 平行 、面 内 ス ピソ:平 行
F型(強 磁性):面 間 ス ピ ソ:平 行 、面 内 ス ピソ:平 行
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